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Pragniemy poświęcić rozprawę niniejsza rozbiorowi niektórych za- 
gadnień, zajmujacych miejsce wybitne w nowoczesnej teoryi roztworów. 
Teoryę tę stworzył van't Hoff, a wielu uczonych, że wymienimy tu 
tylko: Arrheniusa, Plancka, Duhema, Ostwalda, van der Waalsa, roz- 
wijało ja następnie i uzupełniało lub też przekształcało pod rozmaitymi 
względami. Być może wszelako, iż, pomimo tylu prac znakomitych, 
roztrzaśnięcie przedmiotu w nieco odmiennej postaci nie będzie zbyteczne. 

$. 1. Będziemy tu roztrzasali własności „roztworu prostego“, czyli 
mieszaniny jednolitej, złożonej z dwóch ciał jednorodnych, z „rozpusz- 
czalnika* oraz z „ciała rozpuszczonego*. Przypuśćmy, że roztwór ten 
pozostaje w zetknięciu z rozpuszczalnikiem czystym (tym samym, jaki 
w sobie zawiera), w dowolnym stanie skupienia. Przypuśćmy tymcza- 
sowo, że temperatura i ciśnienie sa jednostajne w całym tym układzie. 
Niechaj będzie m’ masa ciała rozpuszczonego, m masą rozpuszczalnika 
w roztworze, M masa rozpuszczalnika czystego, t temperatura bez- 
względna, p ciśnieniem w układzie. 

Jeżeli pomiędzy roztworem a rozpuszczalnikiem czystym może za- 
chodzić równowaga termodynamiczna, warunki jej w takim razie wy- 
nikają z ogólnych twierdzeń „o potencyałach termodynamicznych*, 
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Twierdzenia te zastosujemy do niniejszego przypadku w postaci, w ja- ` 
kiej podaliśmy je w Rozprawach Wydz. mat. - przyr. Akademii Umie- 
jętności, tom XXIV, str. 137. Za jedyną zmienną g; (według oznaczeń 
ówczesnych) obieramy całkowitą objętość układu, która piszemy 


(1) V + MW, 


oznaczając przez V objętość całkowita roztworu, przez W objętość 
jednostkowa rozpuszczalnika czystego. Jedynym spółczynnikiem P,, od- 
powiadajacym tej zmiennej, jest wówczas ciśnienie p. Za zmienne nie- 
zależne p, obieramy : 

(2) p,t, m, m; 

temperatury t sprowadzaja się do jednej £. Przy takim stosunku wiel- 
kości #® i P, do zmiennych p, najdogodniejszym kształtem sumy ów- 
czesnej ÒI jest oczywiście kształt (26), a warunkiem ogólnym odwracal- 
nego zachodzenia zjawisk jest równanie (44) w powołanej rozprawie. 
Oznaczajac zatem przez © potencyał izotermiczno-izodynamiczny całko- 
witego układu, przez © entropię całkowita roztworu, przez © entropię 
jednostkowa rozpuszczalnika czystego, mamy 

: IF EOR), Op 
(3) 00 ACE? 3p, 
gdzie p, jest którakolwiek z pomiędzy zmiennych (2). Z równania (3) 
wynikają przeto następujące równania szczególne : 


= (0 


, 


(4) z= V+ MW; 
(5) SE = — (9+ M2); 
(6) SE = 0; 

(7) 2T = 0 


Rozważmy teraz, jaki kształt ma potencyał W całkowitego układu. 
Oznaczając przez P potencyał izotermiczno - izodynamiczny roztworu, 
a przez } (p,t) poteneyał izotermiczno-izodynamiczny, utworzony dla je- 
dnostki masy rozpuszczalnika czystego (w stanie skupienia, w jakim 
rozpuszczalnik ten znajduje się w układzie), napiszemy przedewszystkiem 


(8) W = P+ My (p, t) 
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a następnie, oznaczające przez h stężenie roztworu: 


EZ 9) 


m 


założymy dalej, skoro © musi być funkcya jednorodna stopnia pierw- 
szego względem mas m i m, 


P = m ọ(h, p, t) +m g(h, p, t), gdzie (10) 
IP 
o(h, p, t) = Jpm AZ (11) 
j 09 
o'(h, P, t) EA Im bę ' (12) 


Podstawiajac wartość potencyału F, według wzorów (8) i (10), 
do równań (4) i (5), otrzymujemy 


99 „ 99 A ; 
metw + M = V+ MW; (13) 
09 , dg 00 y 


gdy jednak 34 /0p = W, oraz 04 /9t = — Z, przeto 


09 1 TER 

m 3p +m Ip y (15) 
09 SEA 

m z +m raa 5. (16) 


Nareszcie, wprowadzajac średnia objętość v i średnia entropię s 
roztworu w jednostce masy, stosownie do założeń 


V = (m +m')v (17) 
S = (m +m')s, (18) 
otrzymamy łatwo 
DQ w. 
gy = oha Eh zj; (19) 
3p Ww. 20 
po + (14h) zy: (20) 
Rozprawy Wydz, mat,-przyr, T, XXIV. 40 
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o 9 
(21) S = — s+ (1+h) AT 
Jg' 9 


Z równania (6) wynika warunek równowagi, tyczacy się prze- 
chodzenia rozpuszezalnika z roztworu do rozpuszczalnika czystego, obec- 


nego w układzie, lub przeciwnie; mamy mianowicie, skoro 98M /9m=— 1, 
IP 

(23) ar —v(p, t()=0, 

lub jeszcze 

(24) o(h, p, Ó-V(P, t) =0. 


Równanie (7) nie może być spełnione za pomoca związku pomiędzy 
zmiennemi. Wynik ten, którego, wobec założeń naszych, mogliśmy się 
byli z góry spodziewać, oznacza, iż masa ciała rozpuszczonego w roz- 
tworze musi być stała dla równowagi. 

Ze względu na zjawisko równowagi osmotycznej, do którego pra- 
gniemy zastosować twierdzenia powyższe, uogólnimy dowód podany do 
przypadku, w którym ciśnienie nie jest jednakowe w całym układzie. 
Przypuśćmy, że ciśnienie p, panuje w czystym rozpuszczalniku, ciśnie- 
nie zaś p, panuje w roztworze. Będziemy mieli teraz dwie zmienne g,, 
a mianowicie 


(25) 99 =MW; qq=V 
i będą im odpowiadały dwa spółezynniki P, 
(26) P, = p; F, = p: 
Otrzymamy zatem równanie ogólne 
IF ðt Op 9p 
FO TR ai 0 SP Pre: 
(27) p, + (S + MŁ) 5p, MW 3p, 3p, 0, 
w którem p, jest jedna z pomiędzy zmiennych 
(28) Po; Pa, t, M, m. 
Potencyał W przybierze teraz postać 
(29) F=*?P(h, p, t) + MY(p,, t) 


i tu © zależy tylko od p, , Ņ zaś tylko od p,. Zakładajac przeto p,=,, 
otrzymamy z (27) 
DU 
30 M-- = MW; 
(30) > 
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zakładajac zaś p, = p, , otrzymamy, jak dawniej, 
op 
= |. (31 
Op, | 
Podobnież otrzymamy inne równania, w których y, W i Z będa 
zależne od p, ił,ag,o', Viv, Sis będą zależne od k, p, it. 
Równanie (24) będzie miało postać 


o (h, P+; t) af (P, t) = 0. (32) 


$. 2. Jakkolwiek już obecnie wzglad na stan skupienia rozpusz- 
czalnika powinien być pomijany w naukowem określeniu roztworu (po- 
nieważ wiadomo, że gazy, a nawet ciała stałe, okazuja też same w za- 
sadzie własności rozpuszczalników, jakie najwybitniej występuja w cie- 
czach), pomimo to przecie ograniczymy się w rozumowaniach poniższych 
do zwykłego a najważniejszego przypadku roztworu ciekłego. Oznaczmy 
przez £(p, t) potencyał izotermiczno -izodynamiczny, utworzony dla 
jednostki masy rozpuszczalnika czystego w stanie ciekłym; utwórzmy 
funkcyę 
f (h, p, =p, i — phh, p, 8), (33) 
gdzie funkcya o jest powyżej określona funkcya termodynamiczna , utwo- 
rzona dla rozpuszczalnika w łonie roztworu. Możemy powiedzieć, że 
głównym przedmiotem naszego badania będzie poznanie własności tak 
określonej funkcyi f(h, p, t). Stawiamy sobie za pierwsze zadanie obli- 
czenie jej wartości rozmaitemi drogami. 


$. 3. Przypuśćmy, że uważany roztwór znajduje się w równowadze 
termodynamicznej z czysta parą rozpuszczalnika. Oznaczmy przez W 
objętość, przez X entropię, przez (p, t) potencyał izotermiczno-izody- 
namiczny dla jednostki masy rozpuszczalnika w stanie pary; oznaczmy 
przez w i a objętość i entropię dla jednostki masy czystego rozpuszczal- 
nika w stanie cieczy. Warunkiem równowagi jest powyższe równanie 
(24); piszac je, wyrazimy funkcye ọ (h, p, t) przez wartość jej z równa- 
nia (33) a nadto funkcyę ogólna V(p,t) zastapimy przez szczególniejszą 
> (p, t), tyczaca się pary. Otrzymamy 


(p, ) — f (h, p, D=3(P, t). (34) 


Dla każdej odrębnej wartości stężenia % otrzymujemy stad krzywą 
ciśnień nasycenia p nad roztworem, odpowiadajacych kolejnym warto- 
ściom temperatury £. Porównajmy te krzywe z krzywa ciśnień nasyce- 
nia nad rozpuszezalnikiem ciekłym czystym; związek 


((P,t) =3(p, t) (35) 
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jest równaniem tej krzywej, a zatem tylko funkcya f wyraża, w równa- 
niu (34), nowe własności krzywej, wynikające z obecności ciała roz- 
puszczonego, podczas gdy funkcye % i $ odpowiadają wpływowi samego 
tylko rozpuszczalnika. 

Nader niewiele wiemy dotychczas o ogólnym kształcie krzywych 
nasycenia (34), odpowiadajacych rozmaitym stopniom stężenia. Doświad- 
czenia dotychczasowe ograniczają się przeważnie do porównywania pewnych 
punktów na tych krzywych z odpowiednimi punktami na krzywej roz- 
puszczalnika czystego. Z tego względu rozwijanie ogólnych własności 
tych krzywych nie miałoby obeenie zastosowania; poprzestaniemy na 
przytoczeniu jednej tylko podobnej uwagi. Z równania krzywej 


(36) o(h, p, t) — > (p, t) = 0 
otrzymujemy, przy stężeniu stałem , dzięki wzorom (19) i (21) 


i 2 
E—s+h(1+h) S 


dp 
(37) (Z= URE AA 
a) W- v +h(+h S 


Oznaczmy przez U i przez u energię wewnetrzna dla jednostki 
masy rozpuszczalnika czystego w stanie pary, oraz roztworu, tak, iż 
(m + m)u jest całkowita energia roztworu; U jest funkceya ciśnienia 
i temperatury, « zaś funkcya stężenia, ciśnienia i temperatury. Przy- ` 
puśćmy, że odparowujemy w sposób odwracalny, przy stałem ciśnieniu 
i stałej temperaturze, masę òM = — òm rozpuszczalnika z roztworu do 
pary. Odparowanie tej masy wymaga, według zasady zachowania energii, 
pochłonięcia z zewnatrz następującej ilości ciepła 
3u 


(38) | u-usra+n 


dv 
S tp | Wo +h Z | | òM. 


Oznaczajac tę ilość ciepła przez KOM, nazywamy E ciepłem paro- 
wania roztworu. Mamy jednak 


(39) 3(p,t)==U+pW — tÈ}; 
Du dv DS 
(40) ọ (h, p, ty=u—h(1 + h) zj + p| v—h(1+h) a -t [s-un] 


a z równań (36), (39) i (40) wynika 


(41) E=t|£—s+h(1+ h) AB 
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zatem (37) przybiera postać równania: 
d E 
(R) aat, (42) 
W — v + h (1h) DA 


stanowiącego uogólnienie znanego równania Clapeyrona do przypadku 
roztworu. 


Stosując się do zakresu spostrzeżeń, zazwyczaj czynionych nad 
roztworami, będziemy porównywali obecnie pojedyncze tylko miejsca, 
obrane na krzywej nasycenia rozpuszczalnika ezystego i na krzywej 
nasycenia sąsiedniej, odpowiadajacej mało stężonemu roztworowi. Poró- 
wnywamy po pierwsze dwa miejsca na tych krzywych, leżace na tej 
samej prostej, równoległej do osi temperatur. Przypuśćmy, że przy tem- 
peraturze ł, i ciśnieniu nasycenia p, rozpuszczalnik czysty ciekły znaj- 
duje się w równowadze ze swą para, podczas gdy, przy tem samem 
ciśnieniu normalnem p,, dla równowagi roztworu z parą potrzeba tem- 
peratury £. Mamy zatem dwa równania 


Ć (Po , t) =3 (Po , t) , (43) 
S E a A E T E A (44) 
z których wyprowadzamy 
J , Po; t) cp { Ć (6; t) ag Ć (Ps t) | zy) | 3(Po; t)—3 (Po; to) |. (45) 
Rozwijając obydwa nawiasy po stronie prawej na szeregi, zatrzy 
mamy się na pierwszych wyrazach i napiszemy 
Ç (Po; 6—6 (Po t) N (t—t,)s; (46) 


3 (Pa, —3/P h) = — (1—%)2, (47) 
a podstawiajac te wartości do wzoru (45) i pamiętajac, że różnica en- 
tropii £ i c wyrazić się daje przez ciepło parowania q czystego roz- 
puszezalnika przy temperaturze £, , „sedług równania 
Z=v=l-, (48) 
to 


otrzymamy ostatecznie 


fh, p, d=l-t) E. (49) 
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W drugim stopniu przybliżenia otrzymalibyśmy : 


Rój pda E: aisa E kge a 
60) Fp,d=t-t) |= (1-4 3 UE 


Uważajmy powtóre na tych samych dwóch krzywych dwa miej- 
sca, leżące na prostej, równoległej do osi ciśnień. Przypuśćmy miano- 
wicie, że, przy temperaturze tej samej ż, (normalnej), ciśnienia nasy- 
cenia konieczne dla równowagi wynosza: p, dla rozpuszezalnika czy- 
stego, oraz p dla roztworu. Mamy teraz 


(51) GE" t) = 3 (Po; t); oraz 
(52) E(P, &)—f (h, p, t) = 9 (p, t); stad 
53) fih, P, 4, )= | X (P, É) TS AE A — 13 (p, b) RT (Po, t,) t- 


Rozwijając podobnie jak w poprzednim przypadku, otrzymamy 


(54) (P, b) —E (Po, t)=(p—Po) w; oraz 

(55) 7 (p, D aas t,)=(p "R p.) W; zatem 

(56) Jh, p, t) =p- p) (W — w), 

związek, który w drugim stopniu przybliżenia przybiera postać 
R 00 spoza RNA ROCH 

e AEE Baa s AO AŻ: TRASE" | 


Porównanie wzoru (49) i wzoru (56) prowadzi do interesujacego 
związku przybliżonego. Przypuśćmy, że różnice t —ł, i p,—p sa nad- 
zwyczaj nieznaczne; zaniedbajmy na tej zasadzie różnicę, jaka zacho- 
dzi pomiędzy wartościami f (h, p,, t) a f (h, p, t) funkcyi f. Przeko- 
namy się w dalszym ciagu, że nie popełnimy, w ten sposób postępując, 
znacznego błędu. Otrzymamy 


(58) (tt) = (p —p) (W—v). 
Gdy jednak granice £ i ł, sa nadzwyczaj blizkie siebie, możemy 


założyć, oznaczające przez p, ciśnienie nasycenia pary nad czystym roz- 
puszezalnikiem , odpowiadające anormalnej temperaturze t, 


(59) (p. — p.) (Ww) = (—1,) Z, 
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otrzymujemy zatem związek przybliżony 
BOM = BZP: (60) 


Oto przykład dla sprawdzenia. Według spostrzeżeń Tammanna ') roz- 
twór, zawierający 5,25 części kwasu bornego na 100 części wody, 
okazuje w temperaturze 100° ©. zmniejszenie ciśnienia nasycenia pary 
wodnej, równe 10,1 mm. Beckmann *) znowuż mierzył podwyższenie 
f—t, punktu wrzenia roztworów kwasu bornego w wodzie pod ciśnie- 
niem normalnem; nie badał on wprawdzie roztworu o stężeniu 0,0525, 
lecz podaje spostrzeżenia nad roztworami o stężeniach: 0,0238; 0,0488: 
0,0742. Interpolacya graficzna pozwala stad wnosić, że przy stężeniu 
0,0525 podwyższenie £—ł, wynosiłoby 0,40” C. Różnica ciśnień nasyce- 
nia pary nad woda czysta, odpowiadajaca p: zedziałowi 0,40” Œ w 100°C. 
wynosi, według tablic Brocha, 10,9 mm. i wartość ta różnicy p, — Po 
zgadza się przybliżenie z rezultatem Tammanna. 


$. 4. Przypuśćmy teraz, że uważany roztwór znajduje się w ró- 
wnowadze z rozpuszczalnikiem czystym, mającym postać ciała stałego. 
Możemy przenieść do tego przypadku całe rozumowanie poprzedzające 
bez zmiany istotnej. Dla wyrazistości formuł przyjmiemy tu nowe ozna- 
czenia. Niechaj będzie 7, punktem topliwości rozpuszczalnika czystego 
pod ciśnieniem F, ; i niechaj dla roztworu temperatura ta (t. j. tempe- 
ratura równowagi z rozpuszezalnikiem czystym stałym) pod tem samem 
ciśnieniem P, wynosi T. Ciśnieniem przeciwnie, któremu należy poddać 
roztwór, ażeby temperaturą jego topliwości pozostała 7, , niechaj bę- 
dzie P. Oznaczmy przez © ciepło topienia się rozpuszczalnika czystego 
w temperaturze T, ; ilość ta nie jest dokładnie analogiczna do ilości g, 
która posługiwaliśmy się w ustępie poprzednim, ponieważ jest liczona 
w kierunku przeciwnym. Oznaczmy wreszcie przez Q objętość jednost- 
kowa rozpuszczalnika czystego w stanie stałym. Stosując rozumowanie 
poprzednie, otrzymalibyśmy 


I 6, P, T)=(T,= T) >; (61) 
fh, P, T)=(P,— P) (Qu. (62) 


') Tammann, Mémoires de l'Académie de St. Petersbourg, (7), XXXV, Nr. 9 
p. 69. 1887. 


*) Beckmann, Zeitschrift f. physik. Chemie, VI, p. 460. 1890. 
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Doświadczenie uczy, iż ciepła g i Q sa dodatnie dla wszystkich 
znanych dotychczas rozpuszczalników ; dla wszystkich znanych dotych- 
czas roztworów wartości funkcyi f, jakie możemy poznać, sa również 
dodatnie. Z równań (49), (56, (61) i (62) zatem możemy wnosić o znaku 
różnie (t—t,), (p,—p), ‘T, —T), (P, —P). Wnosimy, że punkt wrzenia 
roztworu jest wyższy niż punkt wrzenia rozpuszezalnika pod jednako- 
wem ciśnieniem; że punkt topliwości roztworu jest niższy, niż punkt 
topliwości rozpuszczalnika pod jednakowem ciśnieniem; że ciśnienie pary 
nasyconej jest dla roztworu mniejsze niż dla rozpuszczalnika w jedna- 
kowej temperaturze; że wreszcie ciśnienie topliwości jest dla roztworu 
mniejsze lub większe od tegoż ciśnienia dla rozpuszezalnika, w tempe- 
raturze jednakowej, zależnie od tego, czy objętość właściwa rozpuszczal- 
nika jest większa czy mniejsza w stanie stałym niż w stanie ciekłym. 
Nie mamy jednakowoż żadnej teoretycznej podstawy do twierdzenia, że 
ciepła g i Q nie moga być nigdy ujemne, że funkcya f nie może przy- 
brać nigdy ujemnych wartości. Równania nasze wskazują, w jaki spo- 
sób zmieniłyby się cztery wymienione różnice, gdyby nastapił którykolwiek 
z pomiędzy tych przypadków. 

Badanie zmian w punkcie wrzenia, w punkcie topliwości, w cis- 
nieniu pary nasyconej, jakie wywołuje obecność w rozpuszczalniku pe- 
wnej ilości ciała rozpuszczonego, stało się, jak wiadomo, głównie dzięki 
długoletnim pracom Raoulta, punktem wyjścia dla nowej teoryi roz- 
tworów. Nie badano dotychczas, o ile nam wiadomo, zmiany w ciśnieniu 
topliwości, przynajmniej dla właściwych roztworów. Według wzoru (62) 
możemy oczekiwać, że różnica P,—}P okaże się znaczna już dla roz 
cieńczonych nawet roztworów. W wielu razach n. p. będzie ona w tem- 
peraturze 0° C. znaczniejsza od jednej atmosfery; wówczas powiemy, że 
roztwór (wodny) nie może zamarzać w 0°C., chybaby może pod ciśnie- 
niem jednostajnem ujemnem (7, — P) — P,, gdybyśmy umieli poddać 
roztwór takiemu ciśnieniu. 


3. 5. Wielkość, zwana przez van't Hoffa ciśnieniem osmotycznem, 
gra rolę pierwszorzędna w teoryi tego uczonego. Przypuśćmy, że posia- 
damy błonę „na wpół przepuszczalna*, przez którą ciało rozpuszczone 
nie może przenikać, podczas gdy rozpuszczalnik przechodzi przez nia 
swobodnie w obu kierunkach, i, przy stosownym układzie ciśnień, prze- 
noszony być może odwracalnie, w przypadku idealnym. Dzięki podobnej 
błonie możemy mieć, jak wiadomo, równowagę pomiędzy rozpuszczalni- 
kiem czystym ciekłym a roztworem, pod warunkiem, ażeby rozpusz- 
ezalnik i roztwór poddane zostały ciśnieniom rozmaitym. Oznaczmy przez 
p, ciśnienie w rozpuszczalniku, przez p, ciśnienie w roztworze (o stę- 
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żeniu h), które potrzebne sa dla równowagi przy temperaturze ,. Cis- 
nienie osmotyczne wynosi, według van't Hoffa, 


o =p, — p (63) 


Według uogólnionego wzoru (32) warunkiem równowagi jest rów- 
nanie 


ph p,, t) = E, t) Jh, Pir FEP, to) (64) 


skad wynika 
Í (h, Pi,» b) =% (p, t) Fr E (Pos b) (65) 


KY 96 1 2 9% 
=(P, —P,) 9p tz (P: par P,) 3p? + e (66) 


Mamy zatem, zatrzymując się na pierwszym wyrazie i oznacza- 
jac przez w, jak poprzednio, objętość jednostki masy rozpuszczalnika 
czystego ciekłego , 


| Jh, p, tt) = ew; (67) 
w drugim stopniu przybliżenia mielibyśmy 
1,0 w 
f p h) = owh 142. z), (68) 


tak, iż w przeważnej większości zastosowań możemy poprzestać na 
prostszem równaniu 67). Równanie to usprawiedliwiałoby już samo przez 
się szezególniejsze znaczenie, które przywiazujemy do funkcyi f w ana- 
lizie niniejszej. Przekonywamy się z niego, że funkcya f i ciśnienie 
osmotyczne zależa w sposób ściśle jednakowy od stężenia roztworu, po- 
nieważ w temperaturze stałej i pod ciśnieniem stałem pozostaja w sto- 
sunku wzajemnej proporcyonalności. Zależność funkeyi f i ciśnienia osmo- 
tycznego od temperatury i ciśnienia nie jest w ogóle jednakowa, lecz 


w temperaturach odległych od punktu krytycznego rozpuszczalnika mo- 


żemy uważać te wielkości znowuż za proporcyonalne do siebie w wyso- 
kim stopniu przybliżenia. 


$. 6. W pozostałej części tej pracy będziemy zajmowali się prze- 
ważnie pytaniem, według jakich praw funkcya f/ zależy od wchodzących 
do niej zmiennych p, t i h. 

Jesteśmy zdania, że prawa te nie moga być znalezione ściśle na 
mocy zasad termodynamiki ani też wyprowadzone z innych jakichbądź 
zasad ogólnych, dotychczas w nauce znanych. Poszukiwanie ich powinno 
być oparte na doświadczeniu. Wykracza ono poza granice termodyna- 

Rozprawy mat.-przyr. T. XXIV. 41 
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miki czystej, podobnie jak zagadnienie o istotnej, ogólnej postaci równa- 
nia charakterystycznego dla ciał jednorodnych, którego jest ono dalszym 
ciągiem w dziedzinie roztworów. 

Będziemy zatem starali się tutaj jedynie o sformułowanie teoretyczne 
odpowiedzi, jaka daje doświadczenie na uczynione przed chwila pytanie. 


$. 7. Według doświadczeń dotychczasowych, ciśnienie osmotyczne 
nie zdaje się zależeć od ciśnień p, lub p, , branych bezwzględnie. Wpro- 
wadźmy więc, tytułem próby, hypotezę, że funkcya f jest w pierwszem 
przybliżeniu niezależna od ciśnienia. Nie będziemy wprowadzali zreszta 
tego przypuszczenia do równania (62), które nie posiada dotychczas, 
jak powiedzieliśmy, doniosłości praktycznej. Otrzymujemy szereg równań 


(69) fih 5=(—4) 4; 
(70) fht)= (p—p) (Ww); 
(71) Sh D= (T-T); 
(72) LG JE bo. 


W ostatniem równaniu w oznacza oczywiście ciśnienie osmotyczne 
w dowolnej temperaturze f. Temperatura ta może być identyczna z tem- 
peratura £ w równaniu (69), lub z £, w równaniu (70), lub wreszcie 
z temperatura T w równaniu (71); otrzymamy wówczas związek po- 
między ciśnieniem osmotycznem a podwyższeniem punktu wrzenia, zmniej- 
szeniem ciśnienia nasycenia, lub wreszcie obniżeniem punktu zamarza- 
nia. Badając wrzenie pod zmniejszonem ciśnieniem , lub ciśnienie nasy- 
cenia w nizkich stosunkowo temperaturach, możemy uczynić tempera- 
turę £ w (69) lub temperaturę , w (70) równa temperaturze T a wów- 
czas (przy jednakowem zawsze stężeniu) otrzymujemy związki pomiędzy 
wielkością £— t,, lub p,—p a T,— T. Możemy jeszcze zaniedbać różnicę 
pomiędzy wartościami funkcyi f przy £ i przy tą, a wówczas otrzymu- 
jemy związek przybliżony (60), znany z $. 3-go. Nareszcie, poznawszy 
prawo zależności funkcyi f od temperatury, w pierwszem przynajmniej 
przybliżeniu, będziemy mogli wyprowadzić dalsze jeszcze zwiazki z przy- 
toczonych tu równań *). 


1) Przekonamy się w dalszym ciągu, że zależność ta sprowadza przybliżenie do 
prostej proporeyonalności. 
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We wszystkich tych związkach (których nie będziemy przytaczali 
z osobna), litery Q, q, W, w oznaczaja wielkości, zależne jedynie od 
własności rozpuszczalnika a niezależne zupełnie od natury ciała roz- 
puszczonego. 

Jednym z najeiekawszych zwiazków z pomiędzy tych, jakie otrzy- 
mujemy ta droga, jest następujacy : 


aw — (p,—p) (W—w). (78) 
Należy wszelako pamiętać, że, utożsamiajae temperaturę t, w rów- 
naniu (72) z temperatura £, w równaniu (70), wprowadzamy hypotezę, 
iż, w przypadku równowagi osmotycznej, na czysty rozpuszczalnik działa 
ciśnienie p,, normalne ciśnienie nasycenia, odpowiadające panujacej tem- 
peraturze; na roztwór działać musi wówczas ciśnienie p, + w. Przypuśćmy, 
że rozpuszezalnikiem w roztworze uważanym jest woda; w takim razie 
w temperaturze 0° C. czynnik (W— w) jest około 210000 razy większy, 
w temperaturze 100° C. jeszcze 1648 razy większy od czynnika w; we- 
dług równania, ten sam stosunek zachodzi pomiędzy ciśnieniem osmo- 
tycznem © a zmniejszeniem (p,—%). Wszelako, jak wiadomo, czynnik 
(W— w) szybko maleje, gdy posuwamy się ku temperaturze krytycznej, 
która leży, dla wody, w okolicy 365° C. 
Równaniu (73) można nadać kształt 
(P,—P)w=(p,—p) W. (74) 
W nieco dokładniejszej postaci możemy je otrzymać droga nastę- 
pujaca. Oznaczajac, jak dotychczas, przez o, % i £ potencyał dla je- 


dnostki masy rozpuszczalnika w łonie roztworu, w stanie pary, oraz 
w stanie cieczy, mamy: warunek równowagi osmotycznej 


P (h, Di) 6) =6 (Pos to); (75) 
warunek równowagi roztworu z parą rozpuszczalnika 
o (h, Pp, 6) = 3 (P, £,); (76) 
wreszcie warunek równowagi rozpuszczalnika czystego ze swa para 
© (Po, b) = 9 (Po t) (77) 
A zatem 
pih, p,t)—p(h, p, t,)=3 (p, t) — 3 (P, t). Lecz (78) 
| ə 
P (h, ph) (h, p, t) = (P= P) z, (79) 


0 
= (p, — p) lomi) T . (80) 
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Z drugiej strony podobnież 
(81) 3 (Po t)— 31P, £) = (Po—P)W, 
a zatem ostatecznie mamy z (78) 


(82) (Pi —P) |-i (1 + h) A = (p—P) W, 


postać dokładniejsza równania (74). 
$. 8. Pod innym względem założenie, że funkcya f: 


(83) /=t(p, t) -o(h, p, 0) 


nie zależy zupełnie od ciśnienia, prowadzi do wzorów zbyt mało do- 
kładnych. Możemy mianowicie napisać na mocy tego założenia 


Ik 99 
REZESD 
(84) ag 
a stąd wynikałoby 
dv 
(85) w—v + h(1+h) z =0; 
oh 
w stałej temperaturze i pod stałem ciśnieniem mielibyśmy zatem 
ch 
(86) w—0 = 1+h 3 


gdzie c jest stała. Stosunek h /(1 + h), czyli stosunek masy ciała roz- 
puszczonego do całkowitej masy roztworu, oznaczymy przez k. Wzór 
(86) jest oczywiście zbyt prosty, ażeby mógł wyrazić zależność objętości 
jednostkowej (lub ciężaru właściwego) roztworu od jego stężenia. Dla 
ważności jego potrzeba, ażeby każda jednostka masy ciała rozpuszczo- 
nego zajmowała w roztworze własną swoja objętość, niezależnie od reszty 
tego ciała, ani też od rozpuszczalnika. 

Wzór (86) jest jednakowoż ścisły dla roztworów cukru w wodzie 
aż do stosunkowo znacznych stopni stężenia. Ze spostrzeżeń nad cięża- 
rem właściwym roztworów cukru w wodzie, w 17,5*C., wykonanych 
przez Ballinga a obliezonych przez Brixa *) obliczono następujące war- 
tości stosunku c /w stałej powyższej c do stałej tu również objętości w 
jednego grama wody przy 17,50. 


1) Physikalisch-chemische Tabellen von Landolt und Bórnstein, 1883, p. 152. 
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100 k=1 c | w=0,38650 100 46==6 . vc/w0=0,88682 
"PY 0,38649 WAS 0,38591 
ZALE 0,88646 Apir 0,88524 

4 . 0,38643 20! 5; 0,38443 
TET 0,38639 | 39 /. 0,3859 

Lecz n. p. dla soli kuchennej mamy, przy 15° C: 

1006=% 0 0.0: ,0220080% | 100 łk=>-B_-. :; 106 0,418 
"AWYSR APE 0,759 TOH Ep 0,692 
AGER 0,737 | BB si 0,674 


$. 9. Obliczmy ciepło rozcieńczania dla uważanego roztworu; war- 
tość jego może rzucić w niektórych razach światło na prawo zależności 
funkcyi f od temperatury bezwzględnej. Przypuśćmy, iż roztwór pochła- 
nia ilość ciepła Lòm, gdy powiększamy w nim ilość rozpuszezalnika 
o òm, w stałej temperaturze i pod stałem ciśnieniem, w sposób odwra- 
calny. Oznaczmy przez u, i s, energię i entropię dla jednostki masy 
czystego rozpuszczalnika w stanie ciekłym; za pomoca oczywistych ro- 
zumowań znajdziemy 


Ju i 
L=u=h (1 + h) zy " +p|v—h(1+h) c — w] (87) 


=p ih p, tlp O +t Aath s] (88) 
ð 
=ọ (h, P, t)—% (p, A> 8 ET [plh, p, t—6(p, ty] (89) 


= f h, pt +t Êh p D: dada 


Stad wynika, że funkcya f musi być proporeyonalna do tempe- 
ratury bezwzględnej, ilekroć roztwór jest tak rozcieńczony, że cie- 
pło rozcieńczania jest znikajace. Wówczas zatem funkcya f przy- 
biera postać 


J=tF(p, h) (91) 
lub jeszcze, według wzmiankowanej hypotezy, postać 
/J =tE(h). (92) 


Toż samo stosuje się natychmiast do wyrazów, którym funkcya f, 
jak udowodniliśmy, jest równa ($$. 3—5, $. 7), tak n. p. do iloczynu ow, 
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A zatem ciśnienie osmotyczne w roztworach bardzo rozcieńczonych zmie- 
nia się proporcyonalnie dò temperatury bezwzględnej, jeśli objętość 
jednostkowa rozpuszczalnika w zmienia się przytem tak powoli, że może 
być uważana za stała. Wiadomo, że van't Hoff podał twierdzenie zu- 
pełnie podobne, jednakowoż bez zastrzeżenia , tyczacego się objętości w. 
Przypuśćmy, że rozpuszczalnikiem w uważanym roztworze jest woda; 
według naszego twierdzenia, iloczyn ww zmieniać się powinien, od 0°C. 
n. p. do 100°C., w stosunku 273 : 378, czyli 1: 1,366; jednocześnie 
objętość w zmienia się w stosunku 1 : 1,043. Stad wnosimy, że różnica 
pomiędzy twierdzeniem van't Hoffa a modyfikacya, jaka tu przytacza- 
my, nie ma doniosłości praktycznej w granicach dotychczasowych osmo- 
tycznych doświadczeń (które nie sięgały nigdy temperatury 100° C. ); 
lecz mogłaby się ona okazać, gdyby podobnem było zmierzyć ciśnienie 
osmotyczne roztworu w temperaturach, niezbyt odległych od punktu 
krytycznego rozpuszczalnika. 


$. 10. W celu rozpoznania zależności funkcyi ý od stężenia roz- 
tworu, stawiamy sobie teraz za zadanie obliczenie izotermicznych war- 
tości tej funkcyi, odpowiadajacych rozmaitym , stopniowo rosnacym sto- 
pniom stężenia; będziemy się starali wykonywać ten rachunek różnemi 
drogami, na zasadzie różnych doświadczeń, z których funkcya /f, jak już 
wiemy, może być wyliczona. Tym sposobem sprawdzimy jednocześnie praw- 
dziwość związków, o których wspominaliśmy w $. 7-ym. Ponieważ w tych 
rachunkach różnice (p, — p), (£—t,), (1, —T) będa zawsze nieznaczne, mo- 
żemy tu wszędzie przyjać dwa wyżej wyłuszczone założenia: pierwsze, iż 
funkcya f nie zależy wcale od ciśnienia; drugie, iż zmienia się proporcyo- 
nalnie do temperatury bezwzględnej. Na mocy drugiego założenia prze- 
chodzimy od wartości f (h, t) lub f(h, T), odpowiadajacych coraz wyż- 
szym punktom wrzenia ¢, lub coraz niższym punktom zamarzania T 
(im stężenie roztworu jest większe) do wartości izotermicznych f (h, t,) 
lub f (h, T,). Jak małe wprowadzamy tym sposobem poprawki, okaże 
się z zestawienia wartości niepoprawionych f (h, t) i f(h, T) obok 
poprawionych f (h, t,) i f (h, T,) w tablicach poniższych. 

Ponieważ zatem zakładamy, iż w granicach ź i ż, funkcya f(h, t) 
zmienia się proporcyonalnie do temperatury bezwzględnej, przeto z ró- 
wnania 


(93) f (h, t) = (t—t,) 4 
otrzymujemy 
(94) fih, h` = (t—t,) 2 . 
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i podobnież z równania (71) otrzymujemy 
TA T)=(5- T) 5. (95) 

Spostrzeżenia nad zmniejszeniem ciśnienia nasycenia, nad ciśnie- 
niem osmotycznem , dają izotermiczne wartości funkcyi f bez żadnej po- 
prawki, jak okazuja równania (70) i (72). 

Rachunki podobne wykonamy przedewszystkiem dla roztworów 
cukru trzcinowego w wodzie, dla których posiadamy spostrzeżenia naj- 
zupełniejsze i najbardziej urozmaicone. Rozpoczynamy od spostrzeżeń 
nad ciśnieniem osmotycznem, wykonanych przez Pfeffera 1). Zebra- 
liśmy w następującej tablicy dane, które Pfeffer przytacza w kilku 
miejscach swej pracy, jako wartości ciśnienia osmotycznego dla jedno- 
procentowego roztworu cukru. Ponieważ wartości te tycza się tempe- 
ratur rozmaitych , wahających się pomiędzy 6,8” ©. a 36,0” C., utworzono 
więc dla każdej iloraz ow /t, ażeby można było sądzić o ścisłości prawa 
prostej proporcyonalności. W osobnych oddziałach tablicy podane są 
wartości, znalezione za pomoca błon rozmaitych. 


Tablica I. 

Temperatura w © Ow ( f 
13,6° C. 286,6(abs)  1,00065>=** 53,2 em. Hg. 53,24 0,1858 
1379 286,7 1,00066 53,8 53,84 0,1877 
14,6° 287,6 1,00079 53,5 53,54 0,1862 
13;5° 286,5 1,00064 51,1 51,13 0,1785 
14,8” 287,8 1,00082 50,9 50,94 0,1770 
32,0” 305,0 1,00486 54,4 54,66 0,1792 

6,8° 279,8 1,00006 50,5 50,50 0,1805 
13,2" 286,2 1,00060 52,1 52,13 0,1821 
13,8” 286,8 1,00068 52,2 52,24 0,1821 
14,2” 287,2 1,00073 53,1 53,14 0,1850 
22,0° 295,0 1,00216 54,8 54.92 0,1862 
100" 288,1 1,00086 52,0 52,04 0,1806 
10,9? 288,9 1,00098 52,1 52,15 0,1805 
36,0? 309,0 1,00621 56,7 57,05 0,1846 
15,2" 288,2 1,00088 52,6 52,65 0,1827 
16,6” 289,6 1,00111 52,7 52,76 0,1822 


1) Osmotische Untersuchungen, Studien zur Zellenmechanik; von Dr, W. Pfeffer. 
Leipzig, 1877, p. 110, 113—114, 111. 
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Z liczb tych można sadzić o stopniu wiarogodności danych osmo- 
tycznych. 

Dla znalezienia izotermy osmotycznej, odpowiadajacej temperatu- 
rze 14,0" C., spożytkowujemy tylko trzy pierwsze dane powyższej tablicy 
i wyprowadzamy z nich średnią, odpowiadająca stężeniu h = 0,01; albo- 
wiem wartości ciśnienia osmotycznego, odpowiadające dalszym stopniom 
stężenia, otrzymano za pomoca tej samej błony. Przez pomnożenie iloczynów 
ww przez stosunek 287 /ł sprowadziliśmy znalezione wartości do tem- 
peratury wspólnej 14,0” C., a wreszcie wyraziliśmy te poprawione (izo- 
termiczne) wartości w jednostkach 


em. erg 
l sek”. T | gram » 


w których funkcyę f będziemy odtad zawsze wyrażali. 


Tablica II. 
Temperatura w © ( mę —) ( nA =>) 
0,01 14,0°C. 287(abs.) 1,00070 = 58,5em.Hg.53,55 58,55 0,0714.10' =: 
0,02 140” 287,0 1,00070 101,6 101,7 101,7 0,1356. 
0,0274 13,5” 286,5 1,00064 151,8 151,9 152,2 0,2029. 
0,04 13,8” 286,8 1,00068 208,2 208,3 208,5 0,2780. 
0,06 14,7” 287,7 1,00080 307,5 307,7 307,0 0,4094. 


Ostatnia kolumna zawiera zatem wartości funkcyi f, odpowiadające 


stałej temperaturze 14,0” C. i kolejnym wartościom stężenia od 10 do 


e Takaż samą izotermę możemy obliczyć dla temperatury 0°C. z do- 
świadczeń, wykonanych przez Raoulta *) nad zamarzaniem roztworów 
cukru trzcinowego w wodzie. Następujaca tablica podaje najprzód wy- 
niki Raoulta, następnie wartości funkcyi f, odpowiadające coraz niż- 
szym temperaturom 7, dalej wartości izotermiczne tej samej funkcyi, 
odpowiadajace stałej temperaturze 0°C., nareszcie wartości izotermiczne 


1) Raoult, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. IX. p. 346. 1892. 
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tej samej funkcyi, sprowadzone do temperatury 14° ©. dla porównania 
z izoterma osmotyczną. 


Tablica III. 


h (BT (T-TO/T=jfr (T-T) QTf BUT-T)YT Tf, 
0,00683 0,042° 0,0515. 107 4 0,0515 . 107 a 0,0542. 10" m 
0,01462 0,086 0,1055. 0,1055 . 0,1109. 
0,02154 0,128 0,1570. 0,1571. 0,1651. 
0,02848 0,168 0,2060 . 0,2061 . 0,2167. 
0,04329 0,252 _ 0,3090. 0,3093 . 0,3252 . 
0,05859 0,340 0,4170. 0,4175. 0,4389 . 
0,07297 0,422 0,5175. 0,5183 . 0,5449 . 
0,11132 0,652 0,7996 . 0,8015 . 0,8426. 
0,16098 0,956 1,1724. 1,1765. 1,2369 . 
0,39040 2,474 3,0340 . 3,0617 . 3,2188. 


Przyjęliśmy w tym rachunku następująca wartość ciepła topienia się 
lodu przy 0°C: 
yt 79,25 X 4,2436 X 107 
1,0045 
Przytaczamy jeszcze dla porównania zupełnie podobna tablicę 
obliczoną na zasadzie spostrzeżeń nad zamarzaniem roztworów wodnych 
cukru, które zawdzięczamy Arrheniusowi 1). 


= 334,80 . 107 


ergów 
m. 


Tablica IV. 
h || (T-T) (T-T)Q/T=fr  (T-T)QjT=f, 287 (T-T)Q/TYT=f,, 
0,01537 0,0919 0,1116. 107 ŻE: 0,1116. 107 SE: 0,1174. 107 SE: 
gm gm ) 
0,03312 0,200 0,2453. 0,2460 . 0,2580 
0,05827 0,337 0,4133. 0,4138 . 0,4350 
0,11548 0,670 0,8217. 0,8237 . 0,8659 
0,18735 1,113 1,3649 . 1,3706 . 1,4409 
0,3280 2,057 25226. 2,5417. 2,6721 
0,4288 2,740 3,3602. 3,3943 . 3,5684. 


') Arrhenius, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. II. p. 495. 1888. 
Rozprawy mat.-przyr. T. XXIV. 49 
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Arrhenius nie przytacza stężenia h swych roztworów, lecz tylko 
zawartość ciała rozpuszczonego w oznaczonej objętości. Stad wyprowa- 
dziliśmy wartości stężeń na zasadzie (graficznie interpolowanych) cięża- 
rów właściwych. Podobnież postępowaliśmy wszędzie w dalszym ciagu, 
ilekroć opieraliśmy się na liczbach Arrheniusa. 

Z niniejszego przykładu czytelnik poznaje metodę, której trzyma- 
liśmy się przy porównywaniu pomiędzy soba wartości funkcyi f, znale- 
zionych rozmaitemi drogami, lub na zasadzie rozmaitych seryi doświad- 
czeń. Ponieważ niepodobna jest nigdy odnaleźć , w badaniach rozmaitych 
badaczy, doświadczeń , wykonanych przy stężeniach dokładnie jednako- 
wych, przeto jedynie właściwa metoda porównywania jest obliczanie 
całkowitych izoterm, na zasadzie każdej seryi doświadczeń z osobna, 
i zestawianie krzywych, które w ten sposób zostały znalezione. Porów- 
nanie krzywych powyższych dla roztworów cukru, wyliczonych z do- 
świadczeń Raoulta, Arrheniusa i Pfeffera, wykazuje znakomita zgodność 
dwóch pierwszych ze soba i dosyć zadawalajaca ich zgodność z trzecia, 
osmotyczna. 

Posiadamy jeszcze, co do roztworów wodnych cukru trzcinowego, 
spostrzeżenia Beckmanna ') nad punktem wrzenia pod ciśnieniem nor- 
malnem; stąd możemy otrzymać nowa izotermę, odpowiadającą tempe- 
raturze 100°C. Izotermę tę przytaczamy w następującej tablicy, uło- 
żonej podobnie jak dwie poprzedzajace. Przyjęliśmy tu q = 2260. 10" 
ergów / gm. 


Tablica V. 


h tet (1—4%) q/t, za fı (t—t, )q/t= 100 287(t—t,)g/tot=fi4 


0,0486 0,069° 0,4181. (0a. 0,4180. 107 © TE 03216. 10" = 
0,0725 0,103 0,6241. 0,6239 . 0,4801 . 
0,1206 0,169 1,0240. 1,0235 . 0,7876 . 
0,1675 0,242 1,4663. 1,4653 . 1,1275 . 
0,2168 0,317 1,9207 . 1,9191. 1,4766 . 


Obierzmy h za odcięte, f za rzędne; wartości, zawarte w ostatniej 
kolumnie, utworzą krzywa, która leży nieco niżej od krzywej, wyli- 


m a 


') Beckmann, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. VI, p. 459. 1890. 
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czonej z punktów zamarzania, która jednak zgadza się zupełnie z linia 
osmotyczną. Stosowanie przeto prawa o proporcyonalności funkcyi f do 
temperatury musi dawać przybliżenie prawdziwe wyniki w tak szero- 
kich nawet granicach, jak od 14” do 100°C. 

Znamy tylko jedno doświadczenie nad zmniejszeniem ciśnienia na- 
syeenia pary nad roztworem wodnym cukru, przytoczone w rozprawie 
Dietericiego '). Odnosi się ono do roztworu o wysokiej koncentracyi 
1 =0,682 i dało (p, — p) = 0,181 mm. Hg. w 0°C. Stad wypada 5,086.107 
jako wartość funkcyi f w zwykłych jednostkach: erg/gm; wartość, 
która z poprzedniemi, dla 0° C. znalezionemi, dobrze zgadzać się zdaje. 

Wyniki tego rachunku potwierdzaja w zupełności istnienie zwiaz- 
ków termodynamicznych, które wyprowadziliśmy w poprzedzajacych 
ustępach. Ponieważ w dalszym ciagu spotkamy wiele dalszych podobnych 
przykładów, przytoczymy tu tylko jeden, przeznaczony dla wciągnięcia 
doświadczeń osmotycznych Adiego °) do obrębu naszych rachunków. 
Z pomiędzy ciał, które badał Adie, znaczna jest większość diosmozu-. 
jących, według doświadczeń van't Hoffa °); pozostaje zaledwie kilka 
związków, a śród nich najmniej diosmozuje ferrocyanek potasu. Co do 
roztworów tego ciała w wodzie, posiadamy dane osmotyczne Adiego oraz 
spostrzeżenia nad zamarzaniem van't Hoffa *. W następujacej tabliey 
porównywamy je pomiędzy soba. Podajemy tu stężenia roztworów, wy- 
rażone wyjatkowo inaczej niż zwykle, a mianowicie w wielokrotnych 
ilości 368,6 / 160 gramów na litr roztworu, ilości, która oznaczymy 
przez literę e. 


Tablica VI. 


(Na litr) «© ow(przy 17°C) | (Nalitr) (7,—T) (7,=T)Q/T=/, 

1 egm. 0,50 atm. 0,0507 .107"E|  2egm. 0,086* 0,1055.10" %8: 
| gm. gm. 

2 0,95 0,0964. | 4 0,162 0,1988. 

2,5 1,27 U 0,1289. | 8 080 00,3688. 

2,6 1,49 0,1512. | 16 0,552 0,6788. 

3,3 1,68 0,1706: 

4 1,92 0,1948. 

6 2,57 0,2008" | 

8 3,44 _ 0,8491. 


') Dieterici, Wiedemann's Annalen, Bd. 42, p. 536. 1891. 

>) Adie, Journal of the Chemical Society of London , Vol. LIX, p. 344. 1891. 
*) van't Hoff, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. IX, p. 483. 1892. 

t) van't Hoff, ibidem, p. 484, 
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Po sprowadzeniu obu tych izoterm do jednakowej temperatury, różnica 
pomiędzy niemi powiększyłaby się; osmotyczna leży znowuż niżej, nie- 
zgodność wszelako nie jest trudna do wytłómaczenia w obec małej wia- 
rogodności danych osmotycznych. 

Istnieja jeszcze spostrzeżenia Tammanna nad zmniejszeniem cis- 
nienia nasycenia roztworów ferrocyanku potasu, lecz odnosza się one 
do roztworów o daleko znaczniejszem stężeniu. 


8. 11. Ażeby się przekonać, jak zmienia się funkcya f, ze stęże- 
niem w temperaturze stałej, utwórzmy wartości stosunku f, /h roztwo- 
rów cukru według tablic powyższych. Rzut oka na wartości podane 
wystarcza do spostrzeżenia, że w pierwszem przybliżeniu pomiędzy f, 
a stężeniem zachodzi stosunek proporeyonalności. 


Tablica VII. 


1) Z doświadczeń nad ciśnieniem osmo- | 2) Zdoświadczeń nad punktem zamarzania, 
tycznem, według Pfeffera (Tab. II) w 14°C | według Arrheniusa (Tab. IV) w 0°C. 
h 10-'. f,/h | h NAR AT, 
0,01 7,143 | 0,01587 7,263 
0,02 6,782 | 0,03312 7,411 
0,0274 7,407 |- 0,05827 7,101 
0,04 6,950 0,11548 7,132 
0,06 6,823 | -0,18735 7,316 
| | 0,3280 7,749 
0,4288 7,916 
3) Z doświadczeń nad punktem zamarzania, 4) Z doświadczeń nad punktem wrzenia, 
według Raoulta (Tab. III) w 0°C. według Beckmanna (Tab. V) w 100° C. 
h 10-7.4,/h h 10-14, /h 
0,00683 7,542 0,0486 8,601 
0,01462 7,216 0,0725 8,606 
0,02154 7,291 0,1206 8,487 
0,02848 7,237 0,1675 8,748 
0,04329 7,146 0,2168 8,852 
0,05859 7,126 
0,07297 7,105 
0,11132 7,200 
0,16098 7,309 
0,39040 7,843 
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Krzywe powyższe, a zwłaszcza ta, która wynika z liczb pod 2) 
1 pod 3), sa tak prawidłowe, że nie pozostawiaja, jak sądzimy, wątpli- 
wości co do rodzaju zależności pomiędzy f, a h. W stałej temperaturze 
i rosnacem stężeniu, funkcya /, /h maleje, z poczatku, przy nadzwy- 
czaj małych stężeniach, szybko, następnie coraz powolniej, nareszcie 
przechodzi przez najmniejszość , poczem wzrasta przybliżenie proporcyo- 
nalnie do wyrazu liniowego a +bh, lub też nieco powolniej. 

Uogólnienie to powinno zastapić już obecnie, jak sadzimy, szereg 
praw szczegółowych , w których przyjmowano prosta proporcyonalność do 
stężenia takich wielkości, jak zmniejszenie ciśnienia nasycenia, obniże- 
nie punktu zamarzania, ciśnienie osmotyczne i t. d.; zatem prawo 
Wiillnera, prawo Blagdena i Riidorffa, prawo Boylea, rozciagnięte do 
ciśnienia osmotycznego przez van't Hoffa. Z punktu zaś widzenia van't 
Hoffa możemy w niem upatrywać dowód nowej analogii pomiędzy włas- 
nościami ciał gazowych i rozpuszczonych. Istotnie zastępując funkcyę f, 
przez ow, h zaś przez m / m, otrzymamy 


f Ow mw A 
Z co "ka = 60 — a z 96 
h m nA M 
m 


gdy zaś mw / m jest objętościa rozpuszczalnika, w której znajduje się 
jednostka masy ciała rozpuszczonego , przeto wyraz f, /h jest przybli- 
żenie analogiczny do znanego iloczynu pv (ciśnienia przez objętość je- 
dnostkowa) ciała w stanie gazowym. Wiadomo zaś dobrze od czasu 
badań Andrewsa, Cailleteta, Amagata, że iloczyn pv przechodzi przy 
każdej temperaturze przez najmniejszość; w miarę wzmagajacej się gę- 
stości gazu najprzód maleje, przebywa minimum i wzrasta następnie 
zupełnie tak samo, jak nasz wyraz /, /h w miarę rosnacych stopni 
stężenia. Jeśli wolno sądzić z jednego przykładu roztworów cukrzanych 
(dalszych , zupełnie pewnych przykładów nie mogliśmy odnaleźć), ana- 
logia sięga jeszcze dalej: w obu razach minimum przesuwa się w stronę 
większych zagęszczeń (gęstości, koncentracyi) w miarę podnoszenia się 
temperatury izotermy. Tak n. p. minimum roztworów cukru leży w 0°C. 
około stężenia k = 0,08; w 100°C. przypada w pobliżu h = 0,12. 

Ażeby analogia była zupełna, należałoby uważać, zamiast sto- 
sunku f, / h, wielkość 


m £ 
„(memo 


m ? 


(96 a) 


wielkość ta nie będzie się prawie wcale różniła od poprzedzajacej (96) 
w roztworach rozcieńczonych, poza miejscem najmniejszości zaś przy- 
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rastałaby prędzej. Być może, iż w przyszłym rozwoju tej kwestyi, przy 
nagromadzeniu liczniejszych i dokładniejszych spostrzeżeń had własno- 
ściami roztworów, z których wyliczamy /,, jak również nad ich cięża- 
rami właściwymi, szczegół ten nabierze ważności. 


$. 12. Rozważmy teraz, czy można już obrać punkt widzenia teo- 
retyczny, z którego możnaby sadzić o prawie zależności funkcyi /, od 
stężenia. WVan't Hoff stosuje tu prawo Boylea indukcyjnie, na mocy 
doświadczeń Pfeffera i de Vriesa, oraz na mocy zupełnie ogólnikowych 
uwag nad mechanizmem ciśnienia osmotycznego '). Planck przeciwnie *) 
rozwija zupełna teoryę, jak najbardziej godna uwagi; lecz zdaje nam 
się, iż byłoby niesłusznie przypisywać jej znaczenie dowodu czysto ter- 
modynamicznego osiagniętych rezultatów. Planck opiera się pomiędzy 
innemi na twierdzeniu, że pewne wyrazy w wartości entropii roztworu 
nie zmieniłyby swego kształtu, pod względem zależności od stężenia, 
gdyby ciśnienie i temperatura zmieniły się tak dalece, iż całkowity roz- 
twór, rozpuszczalnik wraz z ciałami rozpuszczonemi, przybrałby stan 
gazu. Wydaje nam się, że twierdzenie to nie jest dość oczywiste, ażeby 
uchodzić mogło za pewnik; proponujemy zastapić je przez następująca 
hypotezę: analogia pomiędzy rozcieńczonym roztworem a gazem polega 
na tem, że kształt funkcyi termodynamicznej o (utworzonej dla roz- 
puszczalnika w łonie roztworu, por. $. 1) i kształt odpowiedniego po- 
tencyału termodynamicznego gazu w mieszaninie gazowej, jest jedna- 
kowy pod względem zależności od składu, roztworu w pierwszym razie, 
mieszaniny w drugim. Na zasadzie tej hypotezy możemy otrzymać na- 
stępujaca postać zmodyfikowana teoryi Plancka. 

Niechaj gaz ity w mieszaninie gazowej ma masę m,, masę cza- 
steczkowa w i liczbę (względna) czasteczek n,; niechaj oznacza £ tem- 
peraturę bezwzględna, p ciśnienie ogólne w mieszaninie, V jej łączna 
objętość, R znana stałą stanu gazowego. Potencyał całkowity izoter- 
miezno-izodynamiczny mieszaniny © wynosi, jak wiadomo, 


(97) JESZ 


gdzie mamy 


Rt y 
er E E 2 4 
(98) © =m, Ę, (£) i log S 


1) Van't Hoff, Zeitschrift für physik. Chemie, Bd. I. p. 483. 1887. 
2) Planek, Wiedemann’s Annalen, Bd. XXXII, p. 485. 1887. 
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oznaczające przez %; (t) pewna funkcyę temperatury, której kształt może 
pozostać nieznany. Niechaj będzie +, (£, p) nowa, podobnież nieokreślona 
funkcya temperatury i ciśnienia; możemy założyć 
Bt Zm, 
p, = m, ! (t, p) — — log ( :) 
U U U p) o 
Ha n 


(99) 


Obliczamy teraz funkcyę ọ;, utworzona analogicznie do poprzednich ę 


ly, na zasadzie określenia 


3 Æ, 
"0824 E ST 


lub jeszcze, jeśli wskaźnik j oznaczać będzie litery, różne od i, 


IP, SNU 
= sat D Fm, ` (101) 


Otóż z równania (99) WWE 


04, (2) i; Rt n; 


ZELL f = l ZE, AE 
Am, 71 (t, p) og 5 1 In, ° (102) 
od, Rt n, 
śm, SE Si zatem (108) 
tak, iż według równania (101), 
Rt Lm, 
=16 log (z) - (105) 


Możemy teraz wyrazić w następujacy sposób hypotezę, o której 
wspominaliśmy przed chwila : funkcya termodynamiczna 9, utworzona 
dla rozpuszczalnika w roztworze, zawiera funkeyę nieznana 4, (t, p) tem- 
peratury i ciśnienia, która może być różną zupełnie od funkcyi 4, (t, p); 
lecz liczbę czasteczek n; i inne liczby podobne n, zawiera jedynie w po- 
staci wyrazu 


E m ia (106) 


i i 


Przypomnijmy sobie teraz określenie funkcyi /(h, p, t), według któ- 
rego 


Jh, Pp. t()=t(p, 6) — 4 (h, P, t), (107) 
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a dojdziemy do wniosku, że, dla roztworu prostego, 


(108) f (b, p, t) = Ft log (7), 


n 


gdzie n i p jest liczba RE i masą molekularną rozpuszczalnika; 
lub inaczej, że 


uh 
(109) fh pn- log (14 tę), 
gdzie n’ iy/ jest liczba AA i masa RSA ciała rozpuszczo- 
nego. Ogólniej, gdy mamy więcej ciał A. 


(110) f (h, p, t) = — AE log (SA 


Okażmy, jak można otrzymać ogólne prawo równowagi chemicznej 
w gazach na mocy wzoru (105) na funkcya ¢;. Prawo to wynika z wa- 
runku, ażeby przy dowolnej odwracalnej reakcyi, a wiec przy odpowiednich 
zmianach 0n,, zmiana potencyału całkowitego P była równa zeru. Lecz 


(111) P=L,, M 4, = Lg i e %5 
zatem 
(112) 39 = 0 = Eg pu M Żę, + Eo Vs Gi òn, . 


Uważajmy pierwsza sumę 


(113) Z tu Kr 09, 5 Za i M Za = dn,. 
Mamy z równania (105) 
DY, 1 1 
| PAZ fla 

(115) Hi z y =— Bł „ia 
zatem 

09; Zón,  Bm, 
i następnie 

> Xò i ~ 8 li 

(117) Żó p, M, ŻW gn, =— Rt (2% N; = — Lg n w 
(118) = — Rt (n, — Dn) = 
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Pozostaje więc tylko warunek 
Zw 9, On, = O, (119) 


któremu łatwo nadać znana postać 


II, m: = H (t, p), (120) 


oznaczając przez a, liczby całkowite, proporeyonalne odpowiednio do 
zmian òn;, przez Il iloczyn wyrazów n,*, wreszcie przez H funkcyę, 
zależną od dawniejszych 7,; lub jeszcze postać 


M, n“ = V2 E(t), (121) 


gdzie funkcya E zależy od dawniejszych %;. Do wzoru tego (121) odwo- 
łamy się w dalszym ciagu. 

Powracajae do kwestyi roztworu prostego, rozważmy wzór (109), 
który otrzymaliśmy, jako wyraz zależności funkcyi f od stężenia. Spo- 
strzegamy przedewszystkiem , iż zgadza się on z obiema hypotezami, które 
wypowiedzieliśmy o naturze tej funkcyi w poprzedzającej, ogólnej części 
naszej pracy; istotnie, według tego wzoru, f jest niezależna od ciśnienia 
i wprost proporeyonalna do temperatury bezwzględnej. Rozwijając funk- 
cyę logarytmiczna na szereg, znajdujemy wyraz pierwszy rozwinięcia 


OE A h, (122) 


a zatem otrzymujemy tu zwykłe prawo proporcyonalności, które prze- 
cież nie prowadzi dokładnie do prawa Blagdena, ani do podobnego 
prawa, odnoszacego się do punktu wrzenia, ponieważ f (h, T,) lub f (h, t), 
jak wiemy, nie jest proporeyonalna do różnie (7, —7') lub (£—£,), lecz 
do tych różnie, dzielonych przez T lub przez t. Prawo Wiillnera, prze- 
ciwnie, i prawo Boylea - van't Hoffa ściśle stad wynikaja. Wiadomo 
nam przecież z rachunków $. 11-go i wiadomo dobrze z wielu innych 
przykładów, że prawo (122) sprawdza się zaledwie w najpierwszem przy- 
bliżeniu dla roztworów, choćby nawet znacznie rozcieńczonych. | 

Z badań nad zmniejszeniem ciśnienia nasycenia Raoult wnosi '), że 
należy podstawić ułamek n’ /(n + w) zamiast stężenia h (proporcyonal- 
nego do n/n) w prawie Wiillnera. Możemy otrzymać tę postać dla 
funkcyi f z równania (108), rozwijajac jak następuje: 


') Raoult, Annales de Chimie et de Physique, Novembre 1888 et Juillet 1590. 
(6-e Série, Vol. XV et XX). 


Wydz. mat.-przyr, T. XXIV, 43 
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2) Bag (e pa) 


n+n 


i | Rt 
(1283) > JG AE ja log ( 


p 


(124) = s 3 prawo Raoulta; lub jeszcze 
(125) _ Bt h 


e: 26 Wo WA 


Przekonywamy się jednak z łatwościa, że wzór (125) nie sprawdza 
się bynajmniej co do roztworów cukru. Wyraz (1 + uh /y.) wynosi n.p. 
w doświadczeniach Arrheniusa od 1,000809, przy najmniejszem stężeniu, 
do 1,02257 przy największem; i podobnież, w doświadczeniach Raoulta, 
od 1,000359 do 1,02055. Obliczajac przeto wartości wyrazu f, (1+vh/u')/h 
zamiast poprzedniego f, /h, spostrzegamy, iż przechodza one znowuż 
przez najmniejszość, a następnie rosna, prędzej niż poprzednie. W ra- 
chunku tym przyjęto: u = 18, p = 342. 

Ażeby zdać sobie sprawę z wpływu wyrazów, które opuszczamy 
w rozwinięciu logarytmu [por. wzory (109) i (122)|, obliczyliśmy, sto- 
sownie do zupełnego równania (109), wartości 


„BE HERDRAM 
(126) u” uh | , 
„a | Pk AŻ 
A | og (1 + 5) j 


gdzie pamiętać należy, iż log oznacza logarytm naturalny. Czynnik = 


został dodany w mianowniku, ażeby wartości, wypadajace w tym ra- 
chunku, zbliżały się do dawniejszych 1077 f, /h (Tabl. VII). Oto sa te 
nowe wartości, podane w kolumnie I, podczas gdy dawniejsze, wzięte 
z Tabl. VII, dołaczono w kolumnie II. 


Tablica VIII. 


1) Z doświadczeń nad punktem zamarzania, | 2) Toż, według Raoulta. 
dług Arrheniusa, w 0°C. 
Me (Por. Tabl. IV i VID. AE YI. 

h I II | h I II 
0,01537 1,266 7,2638 | -0,00688 7,543 7,542 
0,03312 7,418 7,411 0,01462 7,220 7,216 
0,05827 7,114 7,101 0,02154 7,295 7,291 
0,11548 7,154 7,132 0,02848 7,243 7,237 
0,18735 7,351 7,316 0,04329 7,154 7,146 
0,3280 816 - 7,4498 | 006869 7,137 7,126 
0,4288 8,005 7.916 0,07297 7,117 7,105 


0,11132 7,221 7,200 
| 0,16098 7,339 7,309 
0,89040 7,923 7,843 
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Stad widzimy, że równanie zupełne prowadzi do tych samych rezulta- 
tów, jakie już znaleźliśmy na zasadzie dawnej rachuby. 

Przypuśćmy, iż obraliśmy błędnie wartości dla p’; że obraliśmy 
błędnie wartości dla w; że w skutek asocyacyi lub dysocyacyi czą- 
steczki cukru lub wody sa większe lub mniejsze, niż założyliśmy. Czy 
może to wpłynać znacznie na rezultat naszego rachunku? Im stosu- 
nek p/w jest mniejszy, tem bardziej zbliża się wyraz 


p uh 
y = * log ( 14 5) 127 
R 28 ( A (127) 
do wartości granicznej %; im stosunek p/u jest większy, tem bardziej 
się od niej oddala. Załóżmy, biorąc skrajny przypadek, że p = w’; 
wówczas 


h=0,01 y=0,00995 = 0,995 h h=0,05 y =0,04868 = 0,974 h 


0,02  =0,01980 = 0,990 } 0,10 0,09531 = 0,953 k 
0,03 =0,02956 = 0,985h | 0,20 0,18232 = 0,912 h 
0,04 =0,03922=0,981h | it. d.i t. d. 


Wyraz (126) wzrastałby zatem jeszcze pospieszniej. 


$. 13. Van't Hoff nie poprzestał na rozciagnięciu praw Gay-Lus- 
saca i Boylea do ciśnienia osmotycznego, lecz nadto jeszcze wykazał — 
i to odkrycie jest najbardziej zdumiewajace — że i prawo Avogadra sto- 
suje się również do roztworów rozcieńczonych, że stosuje się nawet, 
gdy ciśnienie gazowe porównywamy z ciśnieniem osmotycznem w roz- 
tworze, w sposób wskazany przez prawo Avogadra. lInnemi słowy: 
stała R w równaniu charakterystycznem gazów doskonałych pv =Rt/u, 
i stała R w równaniu (122), które możemy napisać w postaci 

mw Rt 


e (128) 


maja jednakowa wartość liczbowa. Obliczmy zatem nowa wielkość 
($) e 
j= ( Rt 5 

u 


wprowadzajac tu wartość stałej R, wzięta z pomiarów nad ciałami ga- 
zowemi; wielkość ta ¿ powinna, według prawa Avogadra van't Hoffa, 
równać się jedności. 
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Z pomiarów nad ciałami gazowemi wyliczamy, iż 

REWADE MW 
gm. stopień C. 

a stąd wyraz Rt/u' dla t=273 i w = 342 otrzymuje wartość 6,636.10" 

erg / gm., nieco niższą od liczb, otrzymanych z doświadczeń Arrheniusa 

i Raoulta (Tabl. VII). Oto zreszta zupełny wykaz wartości ¿ dla roz- 


tworów cukru. 


Tablica IX. 
1) Z doświadczeń nad ciśnieniem osmo- 3) Z doświadczeń podobnych Raoulta 
tycznem, według Pfeffera (Tab. VII); w 14°C. | (Tabl. VII); w 0°C. 
h i h i 
0,01 1,0238 0,00683 1,1365 
0,02 0,9721 | 0,01462 1,0874 
0,0274 1,0617 0,02154 1,0986 
0,04 0,9962 | 0,02848 1,0905 
0,06 0,9780 0,04329 1,0767 
0,05859 1,0737 
0,07297 1,0706 
0,11132 1,0850 
2) Z doświadczeń nad punktem zamarzania, | 0,16098 1.1013 
według Arrheniusa (Tab. VID; w 0” C. 0,39040 1,1818. 

h U 4) Z doświadczeń Beekmanna nad punktem 
0,01537 1,0945 wrzenia (Tabl. VII); w 100°C. 
0,03312 1,1167 h i 
0,05827 1,0700 | 0,0486 0,9485 
0,11548 1,0748 | 0,0725 0,9491 
0,18735 1,1024 0,1206 0,9360 
0,3280 1,1677 0,1675 0,9648 
0,4288 1,1928 | 0,2168 0,9762 


Doświadczenie Dietericiego, wspomniane w $. 10-ym, daje ¿i = 1,1236 
przy h = 0,682. 


$. 14. Dla roztworów wielu ciał w wielu rozpuszezalnikach otrzy- 
muje się wartości f, i wartości į, zmieniające się ze stężeniem w sposób 
zupełnie podobny; wartości i, otrzymane za pomoca zwykłych mas mo- 
lekularnych, sa przytem zawsze poblizkie jedności. 
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Dla roztworów w wodzie ciał drugiej kategoryi otrzymuje się, 
przeciwnie, wartości spółczynnika 4 znacznie większe od jedności; do 
tej kategoryi należa elektrolity. Ta właśnie okoliczność stała się punktem 
wyjścia teoryi dysocyacyi elektrolitycznej Arrheniusa, teoryi, która nie 
tylko wynika nieprzymuszenie z twierdzeń van't Hoffa, rozumianych 
jako zasady ogólne, ale nadto oddała sama przez się nauce doniosłe 
usługi, wyjaśniwszy i uporządkowawszy całe szeregi faktów. Przy- 
puśćmy, że mamy w roztworze elektrolit w stanie dysocyacyi; dla 
uproszczenia przypuśćmy, że elektrolit ten dzieli się tylko na dwa iony. 
Oznaczmy przez n liczbę czasteczek wody, przez n’ i n” liczbę cząste- 
czek pierwszego i drugiego ionu, przez n” liczbę czasteczek nieroz- 
dzielonych elektrolitu, zawartych razem w łacznej objętości V. Oznaczmy 
przez wœ, przez p. i w”, przez w” masy molekularne dla wymienionych 
czterech kategoryi cząsteczek. Ogólna liczba cząsteczek , istniejących 
w łonie rozpuszczalnika, wynosi 


, 


r" 


n+n'+n =m yn”: (130) 
taż sama liczba wynosiłaby tylko 
n+n', (13:) 


gdyby ezasteczki elektrolitu nie były zupełnie uległy dysocyacyi. Sto- 
sunkowi tej właśnie liczby ogólnej istniejacych czasteczek (130) do 
liczby ogólnej możliwych czasteczek (131) równa się, według Arrhe- 
niusa, spółczynnik 4. Mamy istotnie 


un uw tun = p” (n+n")==m = ph (132) 
a z drugiej strony, z ogólnego wzoru (110), mamy 
Rt Dn +n” 
R > py DEERRĘ 
Ji A log + = (138) 
2 , 1r 
RN (134) 
p n 


Z równań (132) i (134) otrzymujemy, jak zapowiedziano, 


Gw 26” 
hRt m+n ini 
Rozwijając logarytm na sposób, prowadzacy do wzorów Raoulta, 


(por. równanie (123) i następne), piszemy 


EER 


Rt n Rt 2n --n" 
EOG MIA 1 DG aj CESARZ A 
fo u oS (znawca! u. log | 1 n+ Ən + n” (136) 

Rt 9 , m 
= B (137) 


u n+2n+n" 
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stąd dalej wynika 
i” (A i 2n' + nn" i 
rż, WTTAWACET HE 


wówczas zatem nie i, lecz nowa, mało od niej w ogóle różna wielkość j 


: ; i 
ra, E Zaka” 
jest Arrheniusowska miarą dysocyacyi. 

Przytaczamy poniżej wyniki rachunków, wykonanych nad roztwo- 
rami kilku ciał w wodzie, w sposób zupełnie podobny jak dla roztwo- 
rów cukru. Z pomiędzy tych ciał kwas borny jest anelektrolitem, po- 
zostałe ciała sa elektrolitami. 

Kwas borny w wodzie. (o do roztworów kwasu bornego w wo- 
dzie posiadamy spostrzeżenia Tammanna ') nad ciśnieniem jego pary 
nasyconej, Beckmanna *) nad punktem jego wrzenia, Arrheniusa *) nad 
punktem jego zamarzania. Ze spostrzeżeń Tammanna wynika izoter- 
ma następujaca, tycząca się temperatury 99,78” C.; przyjęto w niej 


W = 1649,6 em* / gm., oraz w = 62. 


Tablica X. 

h (Po —P) (p -PE —0)= fio 107"f,,/h i 
0,0525 10,1 mm. Hg. 2,2208. 10' °$ 42,30 0,8463 
0,1121 22,9 5,035 . 44,92 0,8987 
0,1311 26,1 5,739 . 43,77 0,8758 
0,2001 40,6 8,927 . 44.,61 0,8926 
0,2736 55,6 12,225 . 44,68 0,8940 


Ze spostrzeżeń Beckmanna wynika dla 100° C., co następuje: 
h EE CRR, (—t,)q/t=Jfo 1 Sioe  t 


0,0238 0,185” 1,1209.108 1,1204. 10" $E 47,07 0,9412 
0,0488 0,380 2,3024. 2,3001 . 47,18 0,9423 
0,0742 0,589 3,5688 3,5681 . 48,02 0,9601 
0,1219 0,980 5,938 . 5,922 . 48,58 0,9714 
0,1727 1,390 8,422 . 8,391 . 48,59 0,9715 


1) Tammann, Mémoires de l'Académie de St. Petersbourg, (7) XXXV, Nr. 9, 
p. 69. 1887. 

2) Beckmanu, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. VI, p. 460. 1890. 

3) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 495. 1888, 
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Nareszcie, ze spostrzeżeń Arrheniusa mamy dla 0°C.: 

h (BP) anA, = fe (T,—T)Q/T=f, Oh i 
0,00412 0,129° 0,1582. 107 = 0,1583 . 107 a 38,42 1,0494 
0,01035 0,318 0,3900. 0,3904 . 37,74 1,0309 
0,01736 0,532 0,6524. 0,6537 . 37,67 1,0289 


Jodek kadmu w wodzie. Mamy tu znowuż, podobnie jak nad 
kwasem bornym, spostrzeżenia Tammanna '), Beckmanna °) i Arrhe- 
niusa ). Pierwsze tycza się temperatury 99,90% C., drugie 100° C., 
trzecie 0°C. Przyjęto w” = 365,8. Serya danych Beckmanna jest zło- 
żona z dwóch odrębnych. 


Tablica XI. 


h (Pa —P) (p,—p)(W—w)=f,, 107"f,,./h i 


0,2935 12,4 mm. Hg. 2,7265 . 107 rA 9,29 1,096 
0,4333 17,5 3,8480. 8,88 1,048 
0,5956 26,4 5,805 . 9,75 1,150 
0,8748 41,1 9,037 . 10,33 1,219 


(A) h (4 —4,) (£—t,) 4 / to rz fi (t—t,) g/t = ZB 1077, /h i 
0,0436 0,062° 0,3757.10' ŻE 03756.10% 861 1016 
gm gm 


0,0847 0,121 0,7331 . 0,7329 . 8,65 1,021 
0,1275 0,181 1,0967 . 1,0962 . 8,60 1,014 
0,2120 0,303 1,836 . 1,834 . 8,65 1,021 


(B)h (1—t,) (4—t,)q/t = f. CER) q/t = fd IEF mi i 
0,0471 0,073" 0,4423 . 107 Z8 0,4422 . 107 S$ 9,39 1,107 
gm gm 


0,0960 0,143 0,8664. 0,8661 . 9,02 1,064 
0,1431 0,212 1,2845. 1,2838 . 8,97 1,058 
0,2385 0,368 2,139 . 2,137 . 8,96 _ 1,057 


') Tammann, Mém. de I'Ac. St. Pćtersbourg (7) XXXV, Nr. 9, p. 123. 1887. 
*) Beckmann, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. VI, p. 460. 1890. 
` 3) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 496. 1888. 
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h (TT) (T,-TQ/T,=fr (To-T)QIT=f, 107%/h i 
0,0199 0,1619  0,1975.10" S$ 0,1976.16' E 9,92 1,599 
gm gm 


0,0500 0,320 0,3924. 0,3929 . 7,85 _ 1,266 
0,1268 0,715 0,8769. 0,8792 . 6,93 _ 1,117 
0,2567 1,523 _ 1,868 . R:YCZE 7,32 _ 1,179 


Kwas octowy w wodzie, według spostrzeżeń Arrheniusa !) co do 
punktu zamarzania. Temperatura: 0° C.; p“'=60. 


Tablica XII. 


s. (GoD (T-T)QJT,=fr _ (T,-T)QT=f, i 
ETA erg erg 

0,0082 0,268 0,3287, 107 mm 0,8290. 10" zm 1,0641 

0,0206 0,655 0,8033 . 0,8052 . 1,0348 

0,0528 1,61 1,9745 . 1,9862 . 0,9942 

0,0907 2,68 3,287 . 3,319 . 0,9668 


Azotan sodu w wodzie, według spostrzeżeń Tammanna *) nad ciś- 
nieniem nasycenia. Temperatura: 99,84" C.; w = 85. 


Tablica XIII. 


h . (Po—P) (p, —P)(W=w)= fioo i 
0,0616 15,7 mm. Hg. 3,452 . 107 = 1,537 
0,1102 800 6,596 . 1,642 
0,2250 60,7 13,347. 1,627 
0,3711 97,8 21,505 . 1,589 
0,4663 119,5 26,276 . 1,549 


Chlorek sodu w wodzie. Mamy tu dane następujące: spostrzeżenia 
Tammanna *) nad ciśnieniem pary nasyconej. w 100,16” C.; spostrze- 
żenia Arrheniusa *) nad punktem zamarzania w 0° C. Istnieją jeszcze 


1) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 495. 1888, 
2) Tammann, Mém. Ac. St. Pétersbourg (7) XXXV, Nr, 9. p. 39. 1887. 
3) Tammann, Mém. Ac. St. Pétersbourg (7) XXXV, Nr. 9, p. 24. 1887. 
4) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. 1I, p. 496. 1888. 
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spostrzeżenia Emdena ') oraz spostrzeżenia Dietericiego °) nad ciśnie- 
miem pary nasyconej, spostrzeżenia Riidorffa *) nad punktem zamarzania, 
lecz musieliśmy je pominać bądź z powodu zbyt wysokich stężeń, badź 
też z powodu małego stopnia ich ścisłości. Przyjęto u." = 58,5. 


Tablica XIV. 


h (P, —p (P, —p)( W—w) a f, 00 i 
0,0582 25,2 mm. Hg. 5,541. 107 SE 1,795 
0,1155 50,6 11,126. 1,816 
0,1705 79i 17,393 . 1,924 
0,2257 107,7 23,682 . 1,978 
0,2799 136,4 29,992 . 2,020 


h (7,7) (1 — 2) Q/T; af (T—T)QT =f, i 


0,00278 0,117 _ 0,1485.10' 5 0,1485. 10 gm 1,854 


m 
0,00683 0,424 0,5200 . A 0,5208 . 1,964 
0,0114 0,687 0,8425 . 0,8446 . 1,910 
0,0190 1,135 1,3920 . 1,3977. 1,894 
0,0318 1,894 2,3228 . 2,3390 . 1,894 


Mamy tu obraz podobnej zmienności stosunku /f,/h, lub proporeyo- 
nalnego względem niego spółezynnika i, jaki znaleźliśmy dla roztworów cu- 
kru. Przy małych stężeniach /,/h lub i maleje, przy wielkich rośnie, gdy 
stężenie staje się coraz znaczniejsze. Minimum istnieje prawdopodobnie 
wszędzie, choć nie wszędzie mamy dane dostatecznie rozległe, ażeby 
minimum to udowodnić stanowczo i położenie jego wyznaczyć. Jednem 
słowem nienormalna, w przypadku elektrolitów, nie jest zmienność wiel- 
kości i ze stężeniem, lecz tylko wartość jej bezwzględna. Należy się 
zatem domyślać, że i w elektrolitach istnieja i działaja też same czyn- 
niki, które wywołuja w anelektrolitach niestosowanie się do prawa 
Boylea - van't Hoffa, minimum ilorazu /, /h i szybki jego wzrost poza 
miejscem najmniejszości, a zmiany, które stąd wynikają, zdają się zu-. 
pełnie zakrywać wpływ właściwej dysocyacyi na „i*. Tylko przy nie- 


1) Emden, Wiedemann's Annalen, Bd. XXXI, p. 162. 1887. 
2) Dieterici, Wiedemann's Annalen, Bd. XLII, p. 525. 1891. 
8) Riidorff, por. Ostwalda Lehrbuch der allg. Chemie, I, 744. (1891). 
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zmiernie małych stężeniach okazałaby się, być może, prawdziwa dyso- 
cyacya. 

Można łatwo znależć warunek, który powinna spełniać wielkość 
(2n--n')/(n' +n"), a zatem wielkość i, według (135), lub wiel- 
kość j, według (138), jeśli zmienność jej ze stężeniem wynika jedynie 
ze zmian w stopniu dysocyacyi. Wówczas bowiem, według prawa (121), 
powinniśmy mieć 
w. GB) 


1 
wiej n n' dbz 


gdzie © (t) jest dowolna funkcya temperatury. Mamy tu n = n"; ozna- 
czajac przez N stałą wielkość (m + m''), napiszemy 


(141) SEP y (142) p =i— 1, 
a.zatem z równania (140) wypadnie 


2—4;  NOE(t) 


(143) CAEM NINEN 7 
Wyraz (2 —i) V /(i—1)° powinien być równy stałej; wartość tej stałej 
powinna być odwrotnościa stałej K w znanem prawie, podanem przez 
Ostwalda (również na mocy wzoru (140)) dla zależności przewodnictwa 
elektrycznego roztworu od stopnia jego rozcieńczenia. 

Sprawdzenie wzoru (143) jest bardzo trudne, prawie niewykonalne 
dziś jeszcze; wartości nasze dla 4 sa widocznie obciążone znacznemi nie- 
dokładnościami, a te gromadza się i zwiększają nadzwyczajnie w wy- 
razie po lewej stronie (143). Stała R również wpływ tu wywiera. Nie 
zapominając o tych watpliwościach, obliczmy przecież wyraz (2—1) V/(1—1)* 
np. dla kwasu octowego w wodzie (Tabl. XII), przynajmniej z dwu 
pierwszych spostrzeżeń Arrheniusa, skoro dla następnych wypadły war- 
tości 4 mniejsze od jedności. Posługując się danemi o ciężarze właści- 
wym roztworów kwasu octowego w wodzie, obliczyliśmy względne war- 
tości V. Zmależliśmy, że od h=0,0082 do h =0,0206 wyraz (2—t) V/(i—1)* 
zmienia się tu w stosunku 280 : 394. Rezultat to niepomyślny, tem nie- 
pomyślniejszy i tem trudniejszy do wytłómaczenia, że, dla tegoż roz- 
"tworu i w tych samych dokładnie granicach stężenia, prawo Ostwalda 
jest ważne, jak przekonał się sam Ostwald 1) i van't Hoff °. 


1) Ostwald, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 278. 1888. 
2) Van't Hoff, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 779. 1888. 
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Obliczyliśmy jeszcze, na mocy spostrzeżeń Arrheniusa nad zamar- 
zaniem roztworów chlorku sodu, przytoczonych w tablicy XIV, nastę- 
pujące wielkości: wielkość i (tabl. XIV), wielkość j (wzór (139)), oraz 
dwa wyrazy, które według (143) powinnyby być stałe 


2—i 2—5 
0=B=LT Gwid 2. N, 
W=3* Up AP i 


Oto sa rezultaty tego rachunku; h = 0,00273 opuszczono ze względu 
na bład prawdopodobny w danych Arrheniusa. 


Tablica XV. 

h i j C C 
0,00683 1,964 1,972 5,61 4,25 
0,01140 1,910 1,923 9,52 7,95 
0,0190 1,894 1,915 6,99 5,34 
0,0318 1,894 1,930 4,19 2,57 


Wprowadzanie zatem wielkości j nie prowadzi do lepszych wyników 
niż rachowanie przy pomocy „i“. 


$. 15. Czy otrzymane w pracy niniejszej krzywe termodynamiczne 
nie okazuja owej cechy podobieństwa, zwanej zgodnością termodyna- 
miczna, która występuje we wszystkich krzywych termodynamicznych 
materyi jednorodnej a nawet w dziedzinie roztworów już została zau- 
ważona (Rozprawy Wydz. mat.-przyr. Ak. Um., tom XXIII, str. 390)? 
Mamy nadzieję, że dalsze badania dadza twierdząca odpowiedź na to 
pytanie i rozszerza tym sposobem bardziej jeszcze wielkie van der 
Waalsowskie uogólnienie; lecz na tem miejscu poprzestaniemy na tym, 
czasowej wzmiance o pierwszym wyniku, który znależliśmy we wska- 
zanym kierunku. Przekonaliśmy się, iż, dla roztworów w wodzie na- 
stępujacych dziesięciu ciał, najmniejszość stosunku f, /h (którego ana- 
logię z iloczynem pv dla gazów tu przypominamy), przypada przy war- 
tościach przybliżenie jednakowych stosunku uh /u' =n /n, t.j. przy 
stężeniach molekularnych przybliżenie jednakowych. Oto sa wartości 
stosunku ph / u =n /n, odpowiadajace najmniejszości ilorazu f, / h; 
stosuja się one do temperatury 0°C., prócz dwóch ostatnich, które od- 
noszą się do 100° C. 
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Cukier trzeinowy: 0,005 Alkohol izobutylowy : 
Kwas borny: 0,005 Acetamid : 

Chlorek sodu: 0,007 Wodan chloralu: 
Alkohol metylowy: 0,005 Mannit: 

Alkohol propylowy: 0,008 Octan sodu : 


Najmniejszość ilorazu f, / h zachodziłaby zatem zawsze, gdy w je- 
dnakowych objętościach tegoż samego rozpuszczalnika znajduje się jedna- 
kowa liczba jakichkolwiekbadź ezasteczek , dowolnej natury chemicznej. 
Tylko dalsze badania moga rozstrzygnać, czy twierdzenie to jest ścisłe 


i czy ogólnie jest ważne. 
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